Ravnoteza kapljevina-krutina



Ravnoteza kapljevina-krutina

Draft Tube Crystallizer
Fazna ravnoteza

Nema kemijskih ili
elektrokemijskih procesa

Industrijska praksa

Kristalizacija —SEPARATOR

Metalurski procesi

pre—- PRODUCT




Uvjeti fazne ravnoteze

Prvi zakon termodinamike — bilan¢ne jednadzbe

F L S
Z N, = Z N+ Z N’ Ukupna bilanca tvari

aniF = aniL + I’lSXiS Bilanca po komponentama
Z XiL =1 Z XiS =] Bilanca po fazama

H F — H S + H L Bilanca energije za izolirani sustav



Uvjeti fazne ravnoteze

Drugi zakon termodinamike

S=max. dS=0 Izolirani sustav
Ekvivalentni uvjeti za dvofazne, viSekomponentne sustave
T L T S
p-=p’

/UiL — /Uis



Jednadzba fazne ravnoteze

L_ ) Jednakost kemijskih potencijal
A p— i ednakost kemijskih potencijala
H = K
S
(/li —H; )T =RTIn fs =0 Preko parcijalnih fugacitivnosti
Va\ Vo
L S - L
_ - _ Jednakost parcijalnih fugacitivnosti
] [
f- £
a = f'LO a :ﬁ Uvodenje aktivnosti a =X

Uvodenje koeficijenta aktivnosti

Ravnotezna jednadzba



Jednadzba fazne ravnoteze

Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava moze postojati kao kapljevina
(otapalo) ;

p L p(f°) o

pzSCL (f 2SCL )

Standardna fugacitivnost (Ciste) kapljevine

Potrebno:

Ravnotezni tlak para
Molarni volumen kapljevine
Jednadzba stanja ?!



Jednadzba fazne ravnoteze

Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava ne moze postojati kao kapljevina
(otopljena krutina)

B 7] t
; V-L p(fe) o-

exp j—'dp

SCLo __
A

. pzSCL (f 2SCL )

@; =1

Standardna fugacitivnost (Ciste) pothladene kapljevine
(sub-cooled, SCL)

Potrebno:

Hipotetski ravnotezni tlak para

Hipotetski molarni volumen kapljevine

Jednadzba stanja ?!



Jednadzba fazne ravnoteze

Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava postoji kao krutina

(neotopljeni kristali)

S D S
fro=f"ex i
e[

| M

dp

o) =1

Standardna fugacitivnost (Ciste) krutine

Potrebno:

Ravnotezni tlak para sublimacije ?
Molarni volumen krutine
Jednadzba stanja ?!

!

o]

p(f°)

T T,

https://www.youtube.com/watch?v=jX9pskbKSw0

https://www.youtube.com/watch?v=A2gBnIxXWhZQ

https://answers.yahoo.com/question/index?qid=20090322154450AAFeKHy

https://www.youtube.com/watch?v=TE|zO6tpSfQ




Jednadzba fazne ravnoteze

Za komponentu koja pri temperaturi i tlaku sustava postoji kao krutina

(neotopljeni kristali) So 0 S T L vid S
f V, h*—h

i — [ Y gpy
T P RT?

- dT
tt,| Pi.i RT T

Standardna fugacitivhost N
(Ciste) krutine

Potrebno:

. v X
Temperatura trojne toCke v
Tlak trojne toCke KRUTINA =
ey . v Q
Fugacitivnost trojne toCke = ? s
. . .S
Molarni volumen krutine P 4 3 KAPLJEVINA
Entalpija sublimacije <
ovisnost
fugacitivnosti ...
o tlaku B
V.id S subl
b - z i
h"4—h® ~ Ah
7 trojna tocka

ptt 7”ﬂ777Wﬂ”i”iﬁﬂ”ﬂﬂ”} 1

ovisnost
- fugacitivnosti
o temperaturi

AH isubl ~ AH italj + AH iisp

£)
%
v

! ptt" T Ty temperatura



T

Fazni dijagrami

Potpuna nemjesljivost

p = konst
L
A+L
L+B
A+E E+B
A E

-t 4
 A+B
f5 5
E B
XBL’ XBS



jagrami

Fazni

Eutektik

Potpuna nemjesljivost

T/°C

1

w

Nb (81.8%) — Si (18.2%) legura

Nb svijetla podrucja

ibuprofen(1) — metil-nikotinat(2), 10325 Pa, US Patent 6841161

Nb,Si tamna podrucja



Fazni dijagrami

Potpuna nemjesljivost, dvije kristalne modifikacije

290
p = konst T/K
280 |
L
270
A"+L L+B
N 260
A"+ E" E+B
Bl
A E L SB 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XB ’ XB X1

undekan-1-ol(1) i benzonitril(2), U. Domanska i M. Marciniak



Fazni dijagrami

Potpuna nemjesljivost, medumolekulski spoj, dva eutektika

330

= T/K
p = konst 200 |

L 310

A+l L+D 290 |

280
L+B 270 |

A+ E' 260 -
E'+D D+E" E +B 250 | I | | |

A El D Eu B
Xs, Xg terc-butanol(1) — m-klorofenol(2)

terc-butanol(1) — p-klorofenol(2)
T.-M. Her i suradnici



Fazni dijagrami

Potpuna nemjesljivost, medumolekulski spoj, eutektik, peritektik,
peritektiCka transformacija (reakcija), nekongruentno taljenje

1900 ‘ ‘ ‘
T p = konst T/°C
L 1800 &
/. . 1700 |
+ .
A+ L L+D 1600 -
+
A+E E+D D+B 1500 Fo+En
En+Qz
A E D B S
L S
Xg , Xg 0 0.2 Of(‘)lrsterit(1())’—6kvarc(2c))’8 1

forsterit (Fo, Mg,SiO,) 2
enstatit (En, MgSiO;)
kvarc (Qz, SiO,)



Fazni dijagrami

Djelimicna mjesljivost u kapljevitoj fazi

p = konst T p = konst S
Ll + Ln L 4215
Ll + Lu K
. L+Ph
A+L" "3
" L+led
L" + B A+L 0 {/ L+Ph
L+B
A+E E+B 1.3
A+E E+B led+Ph
A E B A E B
Xa, Xa Xa, Xg O 1
B » /*B X1

fenol(1) — voda(2)



Fazni dijagrami

Potpuna mjesljivost u kapljevitoj i krutoj fazi

T/°C
p = konst
1500 -
L
1400 -
1300
1200
S -
! 2] =
1100 - ‘2‘5 E % = =
-— o ) — > =
5 2 2 < 2 2
B 1 1 1 1 1
XBLa XBS 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
W1

anortit(CaAl,Si,Og, 1) — albit(NaAISi;Og, 2)



Fazni dijagrami

Potpuna mjesljivost u kapljevitoj i krutoj fazi
Minimum ili maksimum taliSta (“azeotropija”)

1200 T/°C
T/°C 90 r 1
1000
85 .
800 - S :
80 L-karvoksim
600 | 1 75
N
400 S+S ] 70 | | -
OH CH,
200 | | | | | | | | 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 X

W,

ortoklas(KAISi;Og, 1) — albit(NaAlSi;Og, 2)

L-karvoksim(1) — D-karvoksim(1)

1



T/°C

300 ¢

2007

100

Fazni dijagrami

Djelimicna mjesljivost u krutoj fazi

232°C

183°C

327°C

38,1%

0,2

0,4

olovo(1) — kositar(2)

1800
T/°C

1600

1400 ¢

1200 ¢

1000 |

1185°C

1774°C

86,4%

55,3%

platina(1) — srebro(2)



Topljivost krutina

Jednadzba ravnoteze ﬁL = fis

L
f2 — f2 Otopljena tvar

Standardno stanje Ciste

oothladene kaplievine fl=xlylfSce  fS—f5 Krutinaje gista tvar

S T A

X = . Jednadzba topljivosti
2 L f SCL o
g
SCLo SCL SCLe r VzL ; V
f, P, eXP[ SCL.ﬁdp] (02 pz eXpI: R— p}
P> pS
Kapljevina

Krutina



SCL o
f2

Topljivost krutina

s v (p=ps) C e V(p-p)
e pfl/exp[ = f, =, p, exp =
Zanemarivanje

PF>" —1 Poyntingova PF> —1

faktora
. Idealna
(028 —1 Parna (DZSCD -1

faza

Se
L1 p
L SCLe

Y, P

Jednadzba topljivosti




Topljivost krutina

% 0,40

KRUTINA

Naftalen u toluenu

krivulja talienja

% NADKRITICNI 0 ) 30

FLUID

T/°C

temperatura T,

1733,710
T+201,859-273,15

3733,9

log(pzsCL°/bar)=4,l3555— 10g<p§'/bar):8,583—



Topljivost krutina
S D

X, = . Jednadzba topljivosti
2 L f SCL o
dlnf:Ldp—h_TdT 7/2 9)
RT RT
din f, zﬁdp —hzs—_zh;dT Krutina
RT RT
SCL o hSCLo ho
dln f5%° = Vi Cgp_e =M 41 Pothladena kapljevina
RT RT?2
S SCL o S SCL o S
£S5 hi%e_p v

2.dT — =2 Vde

SCLo 2
f>° RT RT
Molarna Molarni

entalpija volumen
taljenja taljenja

dIn



Topljivost krutina

oS ~ AR+ Ack, (T-T,)
S talj talj _ talj
dIn f2 _ Ah2,tt T Asz,tt (T Ttt) dT — sz dp
SCL o 2
f) RT RT
.
Nakon integriranja: XL . 1 Ahzlé [ 1 1 j
fzs Ahéatlg 1 1 AC:)a;j,tt Ttt Ttt Avéalj 2 B L
IHWZ R (T—n—?j—T(ln?_?"’l]_ RT (p_ptt) 7/2 R Ttt T
talj
B (T Ty
Potrebno pozpayati: | | R T T
» model koeficijenta aktivnosti 1
« trojnu tocku (tlak i temperaturu) AV,
» entalpiju taljenja (A) u trojnoj tocki N RT (p N ptt) Ay
- toplinski kapacitet taljenja (A) u trojnoj tocki T (P=Pu)=0
» volumen taljenja (A) u trojnoj tocCki Act! %0




Topljivost krutina

Potrebno poznavati:
« model koeficijenta aktivnosti
 trojnu toCku (tlak i temperaturu)

» entalpiju taljenja (A) u trojnoj tocki Naftalen u toluenu

Model Scatchard-Hildebrand

B talj |
1 AnD (11
,tt 0,30 -
RECPITRONT T %
2
7> i tt 1 o
Potrebno poznavati: 0,20 |
« taliSte pri atmosferskom tlaku
» entalpiju taljenja (A) pri atm. tlaku 0,153

ARSI 1
2
X — eXp . talj L L -2
2 2,tt Vz 2 V2 X2
R AT T R - Ca

Schroderova jednadzba (1893)
Za idealne otopine




Ravnoteza taljenja

Ravnotezna jednadzba
za obje komponente

L_ L So
S S SCL o
X Vi f,
fSo AR 1 1) Ac® T. T Ay
1 i — 1,tt I pr,tt ln 1,tt o 1,tt +1 o i _n.
nfiSCLO R (Tm Tj R T T RT (p p'*“)
L, L taly
yiIxt AR 1
ln [y |

A R T T

JednadZzba sli€na Schroderovoj
Vrijedi za neidealne otopine



Ravnoteza taljenja

360

T/K
350 -

340 -

330 -

320 -

310

o 02 o4
indol(1) — naftalen(2)

Landolt-Bérnstein, Vol. 6, Aufl., Bd.ll/2c, Springer, Berlin, 1964.

Model Margules

H
" --':JII H 5_:7-'4 .| ==
{—”J\W H . N)z -
H H i:l

In 71LX1L _ Ahlta]j [ 1 _
7/18)(1S R Tltah

" 722 x2: _ A [ L
V2 X, R (T,”

X"+ X =1

X+ X =1

N
H

indol

1

=
1

T




x“  Ah®™
L
1 X R (T™
L,L Ah~talj
In 723)(25 I {1' -
V2 X, R TzaJ
Ah™ (1
LyL |
ln(yl Xl ) R Tltalj
AR (1
LyL h
In (72 X, ) A thalj
Ahtalj
In X" 1 { — — 1
R T1 W7
Ah-talj
In x| : { = 1
R TzaJ T

EutekticCki UVJetl

1
=

1
T

1
T

1
T

Potpuna
nemjesljivost
u krutini

Idealne
otopine

talj
X = exp h _l Schrdderove
R T]tah T jednadzbe
AR (1 1)
L _ 2
X, =exp P r—
R \T, T
L\l
T = 1 Rlnx Jednadzbe talista
o Ttalj Ahtalj u dvokomponentnom
1 1 sustavu
L\
— 1  Rlnx,
thalj Ahztalj
T p = konst
A E B

Dijagram s eutektiCkom toCkom

X' Xg



Eutekticki uvjeti

38Ol T T T T
T/K OH
370 OH
katehol
360 +
Jednadzbe talista
350 | u dvokomponentnom
sustavu
AR 1 1
340 + ] L L\ _ 1
.“‘ .'." ln ()/1 Xl ) — R T talj — ?
’ |
] ] ] ] ] R ] ] talj
5 02 04 06 08 1 In (Q/LXL ) _ Ahz 1 _ l
X 2% talj
‘ R (T, T
naftalen(1) — katehol(2) L, L _
X, + X, =1

Landolt-Boérnstein, Vol. 6, Aufl., Bd.ll/2c, Springer, Berlin, 1964.



EutektiCki uvjeti

Ternarni eutektik Eutekticki kanal

32,5°C

17,4°C, x,=0,27; x,=0,338

Naftalen (1) Bifenil (2)

39,5°C



Eutekticki uvjeti

Idealna otopina

Wilson
NRTL
X =— 1 exp{Ahltalj( 11.— : ﬂ
7 (X5 %,) R \T® T¢
oo eXp{Ahf”( L 1}}
7y (X,%,) R (T T¢

] exp{Ah;a”[ 1 _1}}
. T (ex) R T T

p-metoksifenol(1) — katehol(2) — p-krezol(3)

Ho-mu Lin, Yu-Hsing Chou, Fu-Li Wu, Ming-Jer Lee



EutektiCki uvjeti

1 A h.talj 1 1 AC ta_lj T T talj
X =—exp| — ——— |———| In—+-1—-1
7 R \T™ T) R 19 7T

I T :maX(Ti)

08

1
n-dekanol(1) — decilafmin(2) — benzonitril(3)

U. Domanska i M. Marciniak

0 0.2 04 06 08 1



Ravnoteza plin-krutina

Undissolved Solute Dissolved Solute

.SBIuent Solute Forces of
Particle Particle Attraction



Ravnoteza plin-krutina

Nadkriticni fluidi kao otapala

40 1,2
i pl(gem?) //
p/MPa=>T — 250K 10 |
ol ~ 304K (T,=304,18 K)
350 K .
s | ——— 400K 8
20 - 06
——— 250K
ST 04| ——— 304 K (T,=304,18 K)
350 K
10 |- ——— 400K
0,2
5 -
0 \ | \ | | : | 0’0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0.0 05 10 15 20 0O 10 20 3 40 5 60 70 80 90

v/(dmsmoﬂ)

Undissolved Solute Dissolved Solute

@ \ 9@ ® 00000
0,%%0 o ® 0000
e0g0 LYY X R A
Solvent & Solute For: f ®
Particle Particl Attracti

p/MPa

Velika gustoca — velika mo¢ otapanja

Nema granice faza — bolja kinetika nego u kapljevinama
Niska temperatura — podobno za termolabilne ekstrakte
Laka downstream separacija

Nedostatak — slaba topljivost

Nedostatak — visoka cijena



Ravnoteza plin-krutina

Topljivost u A A
nadkriticnom f SF — f > Jednadzba ravnoteze
fluidu
Otopina fSF = ySFoSFp ;=1  Cistakrutina
1 f)
.2

Topljivost krutine u plinu y2 ST

», P
v; (p-p3)

f; =pp; GXP{ ] Fugacitivnost &iste krutine

RT
Topljivost krutine u plinu — g N
2 p2 V2 ( p o pz)
ySF = P, exp pv, y2 - (0 p CXp RT
©4p LRT 2 i )

Pojednostavljenje



Ravnoteza plin-krutina

107 <

1,10-dekandiol

10™ =

10°

100 ' 1 éO ' 2(I)0 ' ZéO ' 3(I)0 ' 3%0
p / bar
CO,(1) — benzojeva kiselina(2) — 1,10-dekandiol(3)

M. Mukhopadhyay i G. V. Raghuram Rao — pravila mije$anja
E. H. Chimovitz i K. J. Pennisi — podaci



